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(57) Abstract 




The invention relates to a synthetic 
quartz glass preform which is produced ac- 
cording to the flame hydrolysis technique 
with subsequent cooling and is suitable for 
the application of high-energy DUV radi- 
ation in the wave length range under 250 
nm. Said preform has a core area which 
contains >1 150 ppm OH, a strain double 
refraction of <5 nm/cm and a resistance 
to high-energy DUV radiation as a result 
of a transmission reduction of A T <0.1 
%/cm thickness. The quartz glass has been 
exposed to the following radiation: wave- 
length A i = 248 nm, laser shot frequency 
>300 Hz, laser shot value £10 9 and lumi- 
nation <10 mJ/cm 2 , and wavelength A2 = 
193 nm, laser shot frequency >300Hz, laser 

shot value £10 9 and lumination <5 mJ/cm 2 . A device for producing said preform comprises a horizontally positioned muffle with two dif- 
ferent-sized openings facing each other. The larger of said openings is for removing the preform, the smaller opening being for introducing 
a burner. The internal chamber of the muffle narrows from the larger opening to the smaller opening. 
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(57) Zusammenfassung 

Eine Vorform aus synthetischem Kiesclglas, die nach dem Verfahren der Flammenhydrolyse mit nachfolgender Ktthlung hergestellt 
worden und zur Anwendung energiereicher DUV-Strahlung im Wellenlangenbereich unter 250 nm geeignet ist, weist einen Kernbereich 
auf, dessen OH-Gehalt >1 150 ppm, dessen Spannungsdoppelbrechung <5 nm/cm und dessen Widerstandsfahigkeit gegenuber energiereicher 
DUV-Strahlung durch eine Transmissions verringerung von A T <0,1 %/cm Dicke gegeben ist. Dabei hat das Kieselglas folgende 
Bestrahlung erfahren: Wellenlange Ai « 248 nm, LaserschuBfrequenz £300 Hz, Laserschufizahl £10 9 und Energiedichte <10 mJ/cm 2 
sowie Wellenlange A2 - 193 nm, LaserschuBfrequenz >300 Hz, LaserschuBzahl >10 9 und Energiedichte £5 mJ/cm 2 . Eine Vorrichtung zur 
Herstellung der Vorform umfaBt eine horizontal angeordnete Muffel mit zwei gegentlberliegenden unterschiedlich groBen Offnungen, von 
denen die grofiere zur Entnahme der Vorform und die kleinere zur Einfiihrung eines Brenners dient Der Innenraum der Muffel verengt 
sich von der grdBeren zur kleineren Offnung. 
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Vorform aus synthetischem Kieselglas und Vonichtung zu ihrer 
Herstellung 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft eine Vorform aus synthetischem Kieselglas und 
eine Vonichtung zu ihrer Herstellung gemafi der Gattung der 
Patentanspriiche. 

Entsprechend der Entwicklung in der Halbleiterindustrie selbst, aber auch 

10 durch den Einsatz von Erzeugnissen der Halbleiterindustrie auf diversen 
Anwendungsgebieten sowie durch eigenstandige Entwicklungen, 
insbesondere auf den Fachgebieten Materialwirtschaft und Medizin, 
kommen Lichtquellen mit sehr hohen Energiedichten zum Einsatz. 
Vornehmlich sind dies Excimerlaser mit Arbeitswellenlangen von 248 nm 

15 und 193 nm. Die dabei verwendeten optischen Bauteile zur Abbildung 
und Strahlenfuhrung sowie die Fotomasken, die ausschliefilich aus 
synthetischem Kieselglas oder Kalziumfluorid bestehen, miissen die 
erforderliche optische Qualitat aufweisen und dtirfen diese optische 
Qualitat im Dauereinsatz nicht verlieren. Die wichtigsten und am 

20 schwierigsten einzustellenden Qualitatsmerkmale der optischen Bauteile 
sind die optische Homogenitat und die Widerstandsfahigkeit gegen 
Excimerlaserstrahlung im tiefen ultravioletten Licht (DUV). Es hat daher 
in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehlt, diese Qualitatsmerkmale 
dauerhaft und reproduzierbar zu erreichen. 

25 So ist aus der DE 42 04 406 Al ein Verfahren zur Herstellung eines 
homogenen, schlierenfreien Korpers aus Quarzglas bekannt, bei dem ein 
stabfbrmiger Ausgangskorper verdrillt, thennisch mehrfech in einer Form 
aus geeignetem Fremdmaterial umgeformt und wieder verdrillt wird. In 
der EP 0 673 888 Al wird dieses Verfahren durch Vermeidung jeglichen 

30 Kontaktes mit einem Fremdmaterial derart verandert, dafi der danach 
hergestellte Quarzglaskorper in drei Richtungen optisch homogen und 
auBerdem stabil gegeniiber Excimerlaserstrahlung ist. In welchem MaBe 
diese Stabilitat erreicht wird, geht aus der EP 0 673 888 Al nicht hervor. 
Auch ist das Verfahren sehr zeit- und kostenaufwendig. 
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Synthetisches Kieselglas zeichnet sich durch eine sehr gute Transmission 
im tiefen Bereich des ultravioletten Lichtes (DUV) aus. Wird es 
energiereicher kurzwelliger Strahlung ausgesetzt, 'die ; bspw. Excimerlaser 
bei 248 nm und 193 nm liefern, so kommt es.jzu fotochemischen 
Reaktionen, welche zur Ausbildung paramagnetischer Defekte fuhren, die 
fur die Ausbildung von Absorptionsbanden und das Auftreten von 
Lumineszenzen verantwortlich sind. Die Stacker dieser fotochemischen 
Reaktionen ist von intrinsischen Defekten in Form von 
Bindungsanomalien abhangig. Ebenso verstarken Verunreinigungen im 
Netzwerk, die bspw. durch Atome von Ubergangsmetallen und Chlor 
gegeben sind, die fotochemischen Reaktionen. Parallel zu diesen, die 
optischen Eigenschaften des Kieselglases beeintrachtigenden 
fotochemischen Reaktionen laufen Ausheilungsvorgange ab, fur die der 
OH-Gehalt und der Gehalt an freiem Wasserstoff im Kieselglas von 
Bedeutung ist. 

Aus dem nachfolgend diskutiertem Stand der Technik ist es bekannt, 
synthetisches Kieselglas durch folgende einzeln oder kombiniert 
vorzunehmende MaBnahmen gegen hochenergiereiche Strahlung im DUV 
unempfindlich zu machen: 

- Einbringung von molekularem Wasserstoff in kompaktes Kieselglas, 

- Verwendung von besonders reinem Ausgangsrohstoff, 

- Verwendung von chlorfreiem Ausgangsrohstoff, 

- Dotierung des Kieselglases mit Fluor u. a. 

Die EP 0 483 752 Al (US 5 410 428) betrifft ein synthetisches Kieselglas 
mit einem Gehalt an molekularem Wasserstoff von mindestens 5 • 10 16 
Molekuien /cm 3 , das hergestellt wird, indem ein Kieselglaskorper in 
einem Ofen bei hoher Temperatur und hohem Druck wahrend einer 
definierten Zeit solange einer Wasserstoffatmosphare ausgesetzt wird, bis 
sich in seinem Inneren die gewunschte Wasserstoffkonzentration 
eingestellt hat; danach wird der Kieselglaskorper defimert auf die 
Umgebungstemperatur abgekuhlt. Dieses Kieselglas wird bereits als 
gegen energiereiche Strahlung im DUV sehr widerstandsfahig 
bezeichnet, obwohl es nur 2 • 10 6 

Laserschiissen ausgesetzt worden ist. Nachteilig ist die Notwendigkeit der 
Nachbehandlung des Kieselglases und die hierzu erforderlichen 
umfangreichen Sicherheitsvorkehrungen. AuBerdem durften die 
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hergestellten Kieselglaskorper mit den gewiinschten Eigenschaften nicht 
sehr groBvolumig sein. 

Die EP 0 525 984 Al beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
Kieselglas, das einer Excimerlaserstrahlung ausgesetzt werden kann. 
Allerdings ist seine Widerstandsfahigkeit nur bis zu einer LaserschuBzahl 
von ca. 10 6 bei einer Energiedichte von 200 mJ/cm 2 , einer SchuBfrequenz 
von 100 Hz und einer Wellenlange X = 193 nm dargestellt. Das Verfahren 
kommt nicht ohne einen speziellen Homogenisierungsschritt aus, der es 
aufwendig gestaltet. 

Die EP 0 737 654 Al betrifft ein synthetisches Kieselglas mit einem 
Gehalt an molekularem Wasserstoff von mindestens 10 li Molekulen/cm 3 
und einem niedrigen OH-Gehalt von maximal 50 ppm, der bei einer 
Temperatur von maximal 500°C und unter hohem Druck mit H 2 
angereichert wurde. Die Widerstandsfahigkeit wird mit 1,3 • 10 7 
Laserschiissen bei einer Energiedichte von 350 mJ/cm 2 , einer 
SchuBfrequenz von 400 Hz und einer Wellenlange von 248 nm 
angegeben. Auch in diesem Fall ist eine Nachbehandlung des Kieselglases 
erforderlich, zu der ein chlorfreier Rohstoff benutzt werden kann. 
In der US 5 364 433 A ist ein zur Herstellung von DUV-Stepperlinsen 
geeignetes synthetisches Kieselglas und ein Verfahren zu seiner 
Herstellung offenbart. Das Kieselglas weist einen OH-Gehalt von 10 - 
100 ppm, einen Chlorgehalt von max. 200 ppm, einen Gehalt an 
molekularem Wasserstoff von < 10 16 Molekule/cm 3 , eine 
Brechzahlhomogenitat von > 5 • 10~ 6 und eine Spannungsdoppelbrechung 
von > 5 nm/cm auf. Die Widerstandsfahigkeit dieses Kieselglases gegen 
Excimerlaserstrahlung ist bei geringer Absorption nur bis zu einer 
geringen SchuBzahl von 0,8 • 10 6 (Energiedichte 200 mJ/cm 2 , 
SchuBfrequenz 100Hz, A.= 193nm) dargestellt. Die relativ geringe 
Widerstandsfahigkeit laBt sich daraus erklaren, daB ein im 
Herstellungsverfahren vorgesehener Entwasserungsschritt zu einer 
Erhohung des Cl-Gehaltes fuhrt, der wiederum die DUV- 
Widerstandsfahigkeit herabsetzt. Ein auflerdem vorgesehener 
Homogenisierungsschritt gestaltet das Verfahren aufwendiger. 
Eine Substratplatte fur Fotomasken, die einen jr 2 - Gehalt zwischen 10 17 
und 1019 Molekule/cm 3 aufweist, enthalt die EP 0 636 586 Al. Fur die 
Herstellung abbildender optischer Bauelemente im DUV-Bereich, die 
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wesentlich hoheren Anforderungen hinsichtlich der Transmission und der 
optische Homogenitat unterliegen als Fotomasken, ist diese Losung wenig 
oder nicht geeignet. 

Die US 5 086 352 A offenbart optische Bauteile -aus synthetischem 
Kieselglas, die in DUV-Excimerlaserstrahlung verwendet werden konnen, 
und Verfahren zu ihrer Herstellung. Die optischen Bauteile weisen eine 
OH-Konzentration von wenigstens 100 ppm und. eine dotierte 
Wasserstoffkonzentration von mindestens 5 • 10 16 Molekule/cm 3 (bzw. 
bei Entgasung abgegebene Menge von 1 • 10 20 Molekule/cm 3 ) auf und 
sind frei von Schichtungen in wenigstens einer Richtung. Als chemische 
Reinheit des Bauteils werden im anspruchsvollsten Fall fur Na, K und Li 
50ppb und fur Mg, Ca, Ti, Cr, Fe, Ni und Cu 10 ppb angegeben. Die 
Vorformen der optischen Bauteile werden dadurch charakterisiert, dafi 
Schichtungen parallel zum einfallenden Licht nicht vorhanden sind, daB 
die OH-Konzentration von einem zentralen Minimum zu einem Maximum 
ohne Wendepunkt ansteigt, daB im Bereich zwischen Minimum und 
Maximum die Brechzahlinhomogenitat 2 • 10 -6 oder geringer ist und daB 
eine Wasserstoffdotierung vorliegt. Eine derartige Vorform weist Profile 
der OH-Konzentration, der Cl-Konzentration und der fiktiven Temperatur 
auf, die zur Erreichung einer hohen Brechzahlhomogenitat einzustellen 
sind. Die Verfahren zur Herstellung der optischen Bauteile umfassen in 
jedem Fall die Schritte zum Entfemen von Schichtungen und zum 
Dotieren mit Wasserstoff, die den gesamten HerstellungsprozeB 
kompliziert und teuer gestalten. Dariiber hinaus ist die 
Widerstandsfahigkeit nur bis zu einer relativ geringen LaserschuBzahl von 
10 7 (Energiedichten: 400 bzw. 100 mJ/cm 2 , SchuBfrequenzen: 100 Hz, X: 
248 bzw. 193 nm) angegeben. 

Die US 5 325 230 A baut auf der US 5 086 352 A auf und erhebt fur das 
optische Bauteil aus synthetischem Kieselglas zusatzlich die Forderung 
nach fehlenden Sauerstoffdefekten und nach einer 
Spannungsdoppelbrechung, die < 5 nm/cm betragen soil. Die OH- 
Konzentrationsverteilung ist axialsymmetrisch. Auch in diesem Fall sind 
bei der Herstellung der optischen Bauteile Schichtungen zu entfemen und 
Dotierungen mit Wasserstoff vorzunehmen. Es sind erhebliche und 
kostspielig Anstrengungen zum Erreichen einer hohen Reinheit des 
Kieselglases notwendig, die auch darin zum Ausdruck kommen, daB 
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besondere MaBnahmen zum Lagem der Ausgangsstoffe ergriffen werden 
rmissen. 

In der EP 0 747 327 Al wird ein Verfahren zur Warmebehandlung und 
Konsolidierung einer Kieselglaspreform beschrieben, wodurch eine 
Reduzierung der laserinduzierten Schadigung des Kieselglases erreicht 
werden soil. Aussagen zur Brechzahlhomogenitat, zur Form und Masse 
der herstellbaren Korper, zur Anwendbarkeit des . hergestellten 
Kieselglases unter extremen Bedingungen sind nicht zu finden. Die 
dargestellten Absorptionserhohungen bei 248 nm bzw. 193 nm sind nur 
bis zu wenigen Millionen SchuB tolerabel. 

Die EP 0 622 340 Al offenbart ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung eines Korpers aus synthetischem Kieselglas. Ein aus 
mindestens funf Dusen bestehender Brenner wird derart mit Brenngas 
versorgt, dafi das hergestellte synthetische Kieselglas einen gegenuber 
dem H 2 -Gehalt optiraierten OH-Gehalt aufweist. Es fehlen Aussagen zur 
erreichten DUV-Widerstandsfahigkeit und Brechzahlhomogenitat. Zur 
Erzielung von OH-Gehalten oberhalb von 1150 ppm ist dieses Verfahren 
bezuglich des erzielbaren Aufwachsverhaltens instabil. 
Im EP 0720 969 Al sind ein Kieselglas, ein dieses Kieselglas 
enthaltendes optisches Bauteil und ein Herstellungsverfahren fur das 
Kieselglas beschrieben. Zur Herstellung der Vorformen wird ein nach 
unten gerichteter Brenner verwendet. Die Widerstandsfahigkeit des 
Kieselglases gegenuber der Excimerlaserstrahlung liegt bei relativ 
geringen SchuBzahlen von ca. 10 6 . Ein Cl-Gehalt von 10 ppm wird durch 
eine auBerordentlich geringe, unwirtschaftliche Rohstoffzugabe von 70 
g/min • cm 2 durch die Mittelduse des Brenners erreicht. Die OH- 
Konzentration des Kieselglases liegt im wesentlichen bei nur 900 ppm. 
Die EP 0 720 970 Al ist auf ein Kieselglas fur Zwecke der 
Fotolithografie, ein dieses Kieselglas enthaltendes optisches Bauteil, ein 
das Bauteil enthaltendes fotolithografisches Gerat und ein Verfahren zur 
Herstellung des Kieselglases gerichtet. Es werden Bedingungen zur 
Herstellung einer Vorform angegeben, die auch im DUV brauchbar ist. 
Allerdings ist die Widerstandsfahigkeit des Kieselglases gegen 
Excimerlaserstrahlung nur bis 10 6 SchuB dargestellt. Am Kieselglas wird 
eine F-Dotierung vorgenommen, die bekanntlich geringe 
Streuungsverluste gewahrleistet und eine giinstige Wirkung auf die DUV- 
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Resistenz ausiibt. Allerdings diirfte sich durch die F-Dotierung keine hohe 
optische Homogenitat des geschmolzenen Quarzglases erreichen lassen. 
Bei der SiCVAbscheidung an den Orten mit hochster Temperatur bildet 
sich doit auch die hochste OH-Konzentration und die hochste F- 
Konzentration heraus. Es findet also eine Fehleraddition statt, die den 
Gradienten des Brechzahlverlaufs vergroBert. 

SchlieBlich ist in der EP 0 735 006 ein Verfahren zur Herstellung von 
Quarzglas beschrieben, bei dem der AufwachsprozeB des kunstlich 
hergestellten Quarzglases in vertikaler Richtung erfolgt. Die 
ProzeBfuhrung erfolgt so, daB die Schichtungen immer nur senkrecht zur 
Aufwachsrichtung der Vorform auftreten. 

Durch die Erfindung sollen Mangel der bekannten synthetischen 
Kieselglaser vermieden werden, die deren Einsatz fur extreme 
Anwendungen hn DUV bisher nicht gestattet haben. Der Erfindung liegt 
daher die Aufgabe zugrunde, unter Anwendung der Flammenhydrolyse 
ein synthetisches Kieselglas herzustellen, das hochsten Anspruchen 
bezuglich der Widerstandsfahigkeit gegenuber Excimerlaserstrahlung im 
DUV bei hoher Energiedichte und bezuglich der optischen Homogenitat 
gentigt. Es ist femer Aufgabe der Erfindung, eine fur die Herstellung 
dieses Kieselglases besonders geeignete Vorrichtung anzugeben, die die 
Ausbeute des Herstellungsprozesses maximal gestaltet. 

GemaB der Erfindung wird diese Aufgabe durch die kennzeichnenden 
Merkmale des ersten Patentanspruchs gelost. Es kann auch Strahlung 
anderer Wellenlangen verwendet werden, wenn sie nur unter 250 nm 
liegt. Die im ersten Patentanspruch genannten Anregungsbedingungen 
konnen verandert werden; bspw. ergibt sich fur eine LaserschuBfrequenz 
(Frequenz) >400 Hz, eine LaserschuBzahl (SchuBzahl) > 10 8 und eine 
Energiedichte <25mJ/cm 2 fur die Wellenlange X\ = 248 nm eine 
Transmissionsverringerung A T < 0,05%, die aber dem Damage- Verhalten 
bei den im ersten Patentanspruch genannten Werten entspricht. Sie liegt 
daher im Rahmen der Erfindung. Generell kann gesagt werden, daB bei 
veranderter Bestrahlung zwar eine veranderte Verringerung der inneren 
Transmission jedoch ein unverandertes Damage- Verhalten auftritt. Unter 
dem Damage- Verhalten versteht der Fachmann eine Langzeitschadigung, 
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z. B. eine Transmissions veranderung, von synthetischem Quarzglas unter 
Einwirkung von Excimerlaserstrahlung. 

Der Kernbereich der Vorform erstreckt sich iiber mindestens 50 bis 90% 
des Vorformdurchmessers, der bis zu 18 cm und mehrbetragen kann. Sie 
weist weder eine axiale noch eine zu ihrer Aufwachsrichtung quer 
liegende Schichtung auf; ihr gesamtes Volumen ist schichtungsfrei. Der 
Aufwachsbereich der walzenformigen Vorform hat einen zentrumsnahen, 
zumindest nahezu ebenen Teil, der im wesentlichen mil dem Kern 
iibereinstimmt, und einen peripheren Teil mit parabolischer Flache, die in 
eine zylindrische Mantelflache der walzenformigen Vorform iibergeht. 
Der fur die unterschiedlichen Zwecke nutzbare Querschnittsbereich der 
Vorform, in dem die Qualitat des synthetischen Kieselglases den 
jeweiligen Anforderungen geniigt, ist unterschiedlich. Bspw. geniigt es fur 
den Einsatz in Beleuchtungssystemen fur Excimerlasern, dafi das 
synthetische Kieselglas eine hohe Bestandigkeit und Transmission bei 
hinreichende Homogenitat aufweist. In dem Fall konnten 70 bis 90% des 
inneren Querschnitts der Vorform genutzt werden. Werden aus der 
Vorform Projektionselemente zur Fuhrung energiereicher Laserstrahlung 
hergestellt, so ist unter gleichen Voraussetzungen eine Beschrankung auf 
die inneren 50 bis 70% des Querschnitts der Vorform notwendig. Dabei 
ist maBgeblich, daB iiber diesen inneren Querschnitt nicht nur eine hohe 
Bestandigkeit und Transmission, sondem auch eine hohe Homogenitat 
besteht; das heifit aber, dafi der OH-Gehalt der Vorform iiber diesen 
inneren Querschnitt auf ± 10 ppm konstant ist. Vorteilhaft betragt der 
OH-Gehalt des Kembereichs der Vorform mindetens 1250 ppm mit 
einer Toleranz von ± 10 ppm. Ihr Cl-Gehalt uberschreitet 20 ppm nicht 
und betragt vorzugsweise 5 bis 15 ppm. Der H 2 -Gehalt des Kembereichs 
der Vorform betragt vorteilhaft > 1 • 10 18 Molekule/cm 3 . Eine Vorform 
mit den vorstehend genannten Parametern ist in hohem MaBe gegen 
energiereiche DUV-Strahlung widerstandsfahig, weist eine hohe 
Brechzahlkonstanz auf und eignet sich vorzuglich zur Herstellung von 
optischen Bauelementen wie DUV-Stepperlinsen, 

Laserstrahlfuhrungselementen, Fotomasken u. a.. Zumindest iiber einen 
Teil des Kembereichs weist die Vorform vorteilhaft eine 
Brechzahlhomogenitat von < 0,5 • 10" 6 auf. Dabei konnen in der Vorform 
Spuren von Verunreinigungselementen (z. B. Cr, Co, Fe, Ni, Cu, V, Zn, 
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Al, Li, K, Na) bis zu 500 ppb enthalten sein. Die erfindungsgemaBe 
Vorform benotigt kein zusatzlichen Dotierungen mit H 2 , F u. a., um sie 
fur Aufgaben in DUV-Excimerlaserstrahlung gebrauchsfahig zu machen. 
Auch eine Nachbehandlung des synthetischen.- Kieselglases in 
5 reduzierender Atmosphare ist nicht erforderlich. Ggf. ist es vorteilhaft, die 
optischen Baueleraente aus dem Material des Kembereichs 
herauszuschneiden. 

Eine Vorrichtung zur Herstellung der erfindungsgmaBen Vorform umfaBt 

10 eine im wesentlichen horizontale Muffel mit zwei gegeniiberliegend 
angeordneten, unterschiedlich groBen Offhungen, von denen die groBere 
zur Einfuhrung der Vorform und die kleinere zur Einfuhrung eines 
Brenners dient, und mit einem Innenraum, der sich von der grofieren zur 
kleineren Offhung verengt. Der Brenner weist koaxial zueinander und zur 

15 Brennerachse angeordnete Diisen auf, von denen die mittlere das 
Grundmaterial, z. B. SiCl 4 und 0 2 , und die aufieren das Brenngas, z. B. 
U 2 un d °2> parallel zueinander und zur Brennerachse ausstromen lassen. 
Die Verengung erfolgt im wesentlichen kontinuierlich. Die Muffel hat im 
Gegensatz zu ahnlichen bekannten Vorrichtungen oben weder eine 

20 Offhung noch eine Ausbuchtung. Die Gesamtlange der Muffel ist 
mindestens zweimal so groB wie der Durchmesser der glasigen Vorform. 
Dire nahezu ebene Frontflache befmdet sich vorteilhaft im Zentrum des 
Innenraumes der Muffel. Zur Gewahrleistung einer ausreichenden und 
konstanten Innentemperatur sowie einer geringen Abstrahlung ist die 

25 Muffel giinstigerweise dreischichtig ausgebildet. Von Vorteil ist es, wenn 
der Abstand der im wesentlichen rotationssymmetrischen 
Vorformoberflache von der Innenraumbegrenzungsflache in Abhangigkeit 
von den Stomungsverhaltnissen fur das Abgas 5 bis 100 mm beragt. 
Weiterhin ist es gunstig, wenn der Abstand des Brenners von der Vorform 

30 in Abhangigkeit von der Brennnerdusengeometrie und den 
Brenngasvolumenstromen 135 bis 350 mm betragt. Fur die kleinere 
Offhung, in der der Brennner frei beweglich angeordnet ist, ist ein 
Durchmesser von 50 bis 100 mm empfehlenswert. 
Die erfindungsgemaBe Vorrichtung gewahrleistet durch die 

35 Innengeometrie der Muffel und die Fahrweise des Brenners eine defmierte 
Umstromung der Vorform mit Brenngas sowie die Aufschmelzung von 
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grundsatzlich beliebig langen Vorformen. Es ist keine Nachbehandlung 
(Verdrillung, Dotierung) der Vorfbrm erforderlich. Lediglich eine 
Veranderung der Geometrie zur Anpassung der Vorfbrm an den 
vorgesehenen Verwendungszweck kann mit einer Erwarmung der 
5 Vorform verbunden sein. Mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist es 
trotz einer extremen Prozeflfuhrung moglich, optisch homogene und im 
DUV gegen energiereiche Laserstrahlen bestandige Vorformmassen von 
50 kg und mehr im normalen SchmelzprozeB zu erschmelzen. 

10 Die Erfindung wird nachstehend an Hand der schematischen Zeichnung 
naher erlautert. Es zeigen: 

Fig. 1 eine erfindungsgemafle Vorrichtung zum Aufschmelzen einer 
erfindungsgemaBen Vorform, 
is Fig. 2 ein Diagramm, bei dem die innere Transmission eines aus 

einer Vorform herausgetrennten Kieselglasblocks in 
Abhangigkeit von der Laserpulszahl fur eine Wellenlange 
X\ = 248 nm aufgetragen ist, 

Fig. 3 ein der Fig. 2 entsprechendes Diagramm fur = 193 nm, 
20 Fig. 4 eine Draufsicht auf eine erfindungsgemaBe Vorform und 

Fig. 5 vier Diagramme a, b 3 c, d, die sich for die laserinduzierte 
Fluoreszenz (LEF) bei Durchstrahlung mit Laserlicht der 
Wellenlangen X x = 248 nm und X 2 = 193 nm, den OH-Gehalt 
und die Spannungsdoppelbrechung ergeben. 

25 

In Fig. 1 ist eine, einen geringen Warmeverlust durch Abstrahlung 
bewirkende, horizontal angeordnete Muffel 10 mit drei Schalen 11, 12, 13 
dargestellt, von denen die Schale 11 aus einem Isolierstoff hoher 
Porositat, z. B. Keramikfasermaterial, die Schale 12 aus Feuerbeton oder 

30 Schamotte und die Schale 13 aus einem hochtemperaturbestandigen 
Material, bspw. A1 2 0 3 oder SiC, besteht. Die Muffel 10 besitzt einen 
Innenraum 14 mit einerseits einer kleineren Offhung 15 zur Einfuhrung 
eines Brenners 16 und andererseits groBeren Offhung 17, durch die eine 
aufzuschmelzende Vorform 18, deren geometrische Achse mit ihrer 

35 Drehachse X-X identisch ist, in die Muffel 10 hineinragt. Zur Achse X-X 
ist auch zumindest der die Vorform 18 umschliefiende Teil der Muffel 10 
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zumindest angenahert rotationssymmetrisch. Zwischen einer 
parabolischen Seitenflache 19 der Vorform 18 und einer 
Begrenzungsflache 20 des Innenraums 14 besteht ein Abstand a, der bier 
vorteilhaft nicht groBer als 50 mm und nicht kleiner-als 15 mm ist, um 

5 Ablagerungen des Aufschmelzmaterials an der Begrenzungsflache 20 zu 
vermeiden. Die Vorform 18 weist im Innenraum 14 eine Kappe 21 auf, 
deren im wesentlichen ebene Frontflache, das Plateau 22, sich im Zentrum 
der Muffel 10 befmdet und rechtwinklig zur Achse X-X gerichtet ist. Die 
parabolische Seitenflache 19 der Vorform 18 ist die Flanke der Kappe 

10 21. Der Brenner 16 ist durch die Offnung 15, die in diesem 
Ausfuhrungsbeispiel 60 mm Durchmesser hat, in den von der 
Rotationssymmetrie abweichenden Teil der Muffel 10 so eingefuhrt, daB 
seine Achse Y-Y geringfugig zur Rotationsachse X-X geneigt ist und 
unterhalb des DurchstoBpunktes der Rotationsachse X-X durch das 

15 Plateau 22 auf dieses trifft. Er weist mehrere im einzelnen nicht 
dargestellte, zueinander parallel gerichtete Diisen auf. Dabei entstromen 
der zentral angeordneten Diise 410 g/min - cm 2 SiC^ und den dazu 
peripher angeordneten Diisen 14,5 m 3 /h H2 sowie 7 m 3 /h O2, so daB sich 
eine Aufwachsgeschwindigkeit von 8 mm/h ergjbt. Der Brenner 16 ist in 

20 der Offnung 15 justierbar. Die Flamme 23 des Brenners 16 ist auf das 
Plateau 22 gerichtet. 

Im ProzeB der Herstellung der Vorform 1 8 aus synthetischem Kieselglas, 
der grundsatzlich bspw. der DE 42 03 287 C2 entnehmbar ist, werden 
mittels H2/02-Flamme aus SiCLj Si02-Partikel gebildet und sofort glasig 

25 bei Temperaturen von ttber 2000°C zur walzenformigen, glasigen 
Vorform 18 aufgeschmolzen. Diese Vorform 18 hat ein 
rotationssymmetrisches Brechzahlprofil. Die am Ende des 
Schmelzprozesses der erfindungsgemaBen Anordnung entnommene 
erfindungsgemaBe Vorform wird einem ublichen KuhlprozeB unterworfen, 

30 um innere Spannungen auf < 5 nm/cm Spannungsdoppelbrechung 
abzubauen. Die Vorform 18 weist keinerlei Schichtungen auf. Mit der 
vorstehend beschriebenen Anordnung wird die walzenformige Vorform 
18 geschaffen, deren synthetisches Kieselglas die o. g. Parameter zum 
OH- und Cl-Gehalt sowie zur inneren Tansmission und zur 

35 auBerordentlich geringen Transrmssionsverringerung unter den 
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angegebenen Bestrahlungsbedingungen sowie eine hohe optische 
Homogenitat aufweist. Sie sind den folgenden Figuren entnehmbar. 

Im kartesischen Koordinatensystem der Fig. 2 sind entlang der Abszisse 
5 die Laserpulszahlen 100 bis 1100, multipliziert mit 10 6 , und entlang der 
Ordinate die innere Transmission in % bei 10 mm Glasscbichtdicke 
aufgetragen. Die Kurve 1 stellt die innere Transmission Tj fur Laserlicht 
der Wellenlange 248 nm eines erfindungsgemaflen Kieselglases dar, die 
mit 99,84 % sehr hoch und bis zu 700 • 10 6 Laserpulsen konstant ist. Erst 
10 dort fallt sie leicht ab, und zwar um 0,02 % bis zu 1 100 • 10 6 Laserpulsen. 
Die Transmissionsverringerung AT liegt also bei 900 • 10 6 Laserpulsen 
weit unter dem oben genannten Wert von 0,1 %. Die weiteren 
Bedingungen sind: Laserfrequenz = 300 Hz, Energiedichte = 10 mJ/cm 2 . 

is Ftir das kartesische Koordinatensystem der Fig. 3 gelten die gleichen 
MaBbeziehungen wie zu Fig. 2. Das 10 mm dicke Kieselglas ist einer 
Laserstrahlung mit folgenden Bedingungen ausgesetzt: X2 = 193 nm, 
Laserfrequenz = 300 Hz, Energiedichte = 1,5 mJ/cm 2 . Die Kurve 2 stellt 
die innere Transmission des erfindungsgemafien Kieselglases dar, die bis 

20 zu 300 • 10 6 Laserimpulsen konstant ist, zwischen 300 • 10 6 und 
500 • 10 6 Laserimpulsen um 0,05% sowie zwischen 500 • 10 6 und 
700 ■ 10 6 Laserimpulsen um 0,04% abfallt und danach bis zu 1100 • 10 6 
Laserimpulsen konstant bleibt. Auch in diesem Fall wird die Bedingung 
fur die Transmissionsverringerung A T < 0,1%/cm eingehalten. 

25 

In Fig. 4 ist der GrundriG einer Vorform 1 8 mit einem Radius r = 6 cm 
teilweise dargestellt. Der Radiusvektor r bildet die Abszisse in der 
folgenden Fig. 5. Dabei gelten die zu den Figuren 2 und 3 genannten 
Anregungsbedingungen fur die Laserstrahlung. 

30 

In Fig. 5a sind fur die Wellenlange X\ die LIF-Werte durch eine Kurve 3 
in Abhangjgkeit vom Radius von cm zu cm dargestellt. Zur Ermittlung 
LIF-Werte wurden die von W. Triebel u. a. in der Ztschr. Technisches 
Messen, Bd. 63 (1996) Heft 7/8, Seiten 291 - 295 veroffentlichen 
35 Erkenntnisse zur Ermittlung der die Langzeitstabilitat optischer 
Bauelemente bei Laserbestrahlung beeinflussenden Parameter in 
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Anwendung gebracht. Der Zustand einer unveranderten Lumineszenz 
wurde nach 2000 Laserschiissen erreicht, in dem eine unveranderte 
Lumineszenz bei einer Wellenlange von 650 nm gemessen wurde. Die 
iiber den Radius ermittelten LIF-Werte von 0,7 bis 2,5 liegen bei etwa 
1/10 der LIF-Werte der zum Stand der Technik bekannten einschlagigen 
Erzeugnisse. Entsprechendes gilt auch fur die LIF-Werte der Wellenlange 
\ 2 , die in Fig. 5b als Kurve 6 von cm zu cm Radius dargestellt sind und 
von der Mitte bis zum Rande der Vorfonn 18 von 0,55 bis 1,8 reichen. 
In Fig. 5c ist der iiber dem Radius ermittelte OH-Gehalt in einer Kurve 4 
von cm zu cm abgetragen. Dabei zeigt sich, daB er in einem Kernbereich 
von 4 cm weit iiber dem Mindestwert von 1 150 ppm liegt und daB dieser 
Mindestwert noch an der Peripherie der Vorform 18 mit 1180 ppm 
eingestellt wird. 

In Fig 5d sind die iiber dem Radius gemessenen Werte der 
Spannungsdoppelbrechung (SDB) in einer Kurve 5 abgetragen. Es zeigt 
sich, daB zumindest im Kernbereich bis 4 cm die Werte weit unter dem 
Grenzwert von 5 nm/cm Schichtdicke fur die Spannungsdoppelbrechung 
liegen und daB in der Randzone (r =5 bis 6 cm) der Vorform 18 dieser 
Grenzwert wenigstens nahezu eingehalten wird. 

Alle in der Beschreibung, den nachfolgenden Anspriichen und der 
Zeichnung dargestellten Merkmale konnen sowohl einzeln als auch in 
beliebiger Kombination miteinander erfindungswesentlich sein. 
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Patentanspriiche 



1 . Vorform aus synthetischem Kieselglas, die nach dem Verfahren der 
5 Flammenhydrolyse mit nachfolgender Kiihlung hergestellt worden und 

zur Anwendung mit energiereicher DUV-Strahlung im 
Wellenlangenbereich unter 250 nm geeignet ist, gekennzeichnet durch 
einen Kembereich, dessen OH-Gehalt > 1150 ppm, dessen 
Spannungsdoppelbrechung < 5nm/cm und dessen Widerstandsfahigkeit 

10 gegeniiber energiereicher DUV-Strahlung durch eine 
Transmissionsverringerung von AT<0,l%/cm Dicke gegeben ist, 
wenn das Kieselglas folgende Bestrahlung erfahren hat: Wellenlange X 
l = 248 nm, LaserschuBfrequenz 2: 300 Hz, LaserschuBzahl > 10 9 und 
Energiedichte <10mJ/cm 2 sowie Wellenlange X 2 =193nm, 

15 LaserschuBrequenz > 300 Hz, LaserschuBzahl > 10 9 und Energiedichte 
< 5 mJ/cm 2 . 

2. Vorform gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB bei 
veranderter Bestrahlung zwar eine veranderte 

20 Transmissionsverringerung, jedoch ein unverandertes Damage- 
Verhalten auftritt. 

3. Vorform gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Durchmesser des Kerabereichs mindestens 50% des 

25 Vorformdurchmessers betragt. 

4. Vorform gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie in ihren 
Volumen keine Schichtung aufweist. 

30 5. Vorform gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der OH- 
Gehalt des Kerabereichs > 1250 ppm ist. 

6. Vorform gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB ihr Cl- 
Gehalt < 20 ppm ist. 

35 
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7. Vorform gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
H 2 -Gehalt des Kernbereichs > 1 • 10 18 Molekiile/cm 3 betragt. 

8. Vorform gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB zumindest 
5 im Kernbereich Spuren von Verunreinigungselementen bis zu 500 ppb 

enthalten sind. 

9. Vorform gemaB Anspruch 1 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB der 
OH-Gehalt uber den Querschnitt des Kernbereichs mit einer Toleranz 

10 von ± 10 ppm konstant ist. 

10. Vorform gemaB mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie zumindest in einen Teil des 
Kernbereichs eine Brechzahlhomogenitat von < 0,5 • 10" 6 aufweist. 

15 

11. Vorrichtung zur Herstellung der Vorform gemaB mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB eine horizontal 
angeordnete Muffel mit zwei einander gegenuber liegenden 
unterschiedlich groBen Offhungen versehen ist, von denen die groBere 

20 zur Entnahme der Vorform und die kleinere zur Einfuhrung eines 
Brenners dient, und daB der Muffelinnenraum sich von der groBeren 
zur kleineren Offiiung verengt. 

12. Vorrichtung gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die 
25 Gesamtlange der Muffel mindestens gleich dem Zweifachen des 

Durchmessers der glasigen Vorform ist. 

13. Vorrichtung gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Frontflache der Vorform sich im Zentrum des Innenraumes der Muffel 

30 befindet. 

14. Vorrichtung gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Muffel dreischichtig ausgebildet ist. 
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15. Vorrichtung gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Abstand der Vorformoberflache von der Lrinenaumbegrenzungsflache 5 
bis 100 mm betragt 

5 16. Vorrichtung gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Abstand des Brenners von der Frontflache der Vorform 135 bis 350 
mm betragt. 

17. Vorrichtung gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
10 kleinere Offhung, in deren Ebene der Brenner einstellbar angeordnet 
ist, einen Durchmesser von 50 bis 100 mm hat. 
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